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Verfahren zur Steuerung der KristallgrdSe bei der kontinuierlichen Massen- 
kristallisation 

Bet der Herstellung von Massenprodukten durch Kristallisation werden hohe 
Anforderungen an die Korngr6Be gestellt. 

Urn die Herstellungskosten soldier Produkte zu minimieren, rst es erforderlich, schon 
im Kristallisationsprozefi mfiglichst nahe an diese Korngrfilienvertetlungen heran- 
zukommen und sie stabil zu produzieren. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Steuerung der KristaligrOBe bei der kontinuierlichen Massenkristallisation. 

^^^sbesondere Ammoniumsulfat als DQngemittel Oder technisches Produkt wind 
vorzugsweise Qber Kristallisationsprozesse erzeugt. 8ei der DQngemittelproduktion 
wird ein grobkristallines Produkt mit definiertem Kornspektrum vertangt, urn die 
geforderten Streubreiten und Streugenauigkeiten zu garantieren. Die technischen 
Produkte sollen eherfeinkristallin sein. 

Die Funktionsweise und der Aufbau eines Draft Tube Buffle-Kristallisationsapparates 
(DTB-Kristaller) sind bekannt (USP 3 873 275). 

Hiermit sind die geforderten Kornverteilungen herstellbar, aber nicht stabil zu produ- 
zieren. Auf Grund ihrer konstruktiven Gestaltung unter dem Gesichtspunkt der Mini- 
^A^nierung der Feinkombildung durch gezielte Vernichtung von Kristallisationskeimen 
^^neigen besonders die DTB-Kristallisatoren zu starken zyklischen Schwankungen in 
der Korngrillienverteilung. 

Bekannt ist auch eine Apparatur mit einer dynamischen Kontrollmethode. Auf Grund- 
lage der Analyse der Korngroflenverteilung des Kristallisates im Kristallisations- 
apparat werden verschiedene ProzeBvariable, wie die Ruckfuhrungsrate an 
Feinkorn. der Volumenstrom der Speiselflsung, der pH-Wert, der Durchmischungs- 
grad oder die Zufuhrung von Impfkristallen, gesteuert und damit eine gleichmd&ige 
Korngrdfienverteilung ertialten (USP 4 263 010). 
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Diese Methods ist aber technologisch sehr aufwendig und kaum stabil zu gestaltea 

Bekannt ist auch eine Methode zur Erzeugung von groRen Kristallen mittels eines 
DTB-Kristallers. Auf Grundlage der Erfassung der Suspensionsdichte im 
Kristailisationsapparat, der RUhrermotorstromaufnahme der Hohe des Kristailbettes 
unter dem Buffle und der Kri stall gr6 lien verteilung wird der Abzug von Kristall aus 
dem DTB-Kristaller (Produktionsrate) altemierend gestaltet (JP 150 127). 

Der Anteil der Kristalle grfifier 1 ,4 mm wird zwar erhdht, aber der Anteil der Kristalie 
grolier 2.0 mm schwankt noch in den Grenzen von 35 % bis 90 %, AuBerst nachteilig 
^^fur nachgeschaltete technologische Einheiten sind die altemierend schwankende 
^^Broduktionsrate und damit auch die ungenugende Auslastung der installierten 
Kapazitat derAnlage. 

Femer ist ein Verfahren bekannt. durch das in einem DTB-Kristaller der Anteil grolier 
Kristalle erhdht wird. Bei diesem Verfahren wird dem Kristaller eine Kristall- 
suspension mit 6 VoL-% bis 25 Voh-% Feststoff zugefGhrt, wobel der Feststoff dieser 
Suspension 4 Gew.-% bis 25 Gew.-% des aus dem Kristaller abgezogenen Fest- 
stoffes betrdgt, 35 Gew,-% bis 85 Gew.-% der Impfkristalle sind bei diesem 
Verfahren grdSer als 1,2 mm und nicht mehr als 15 Gew.-% der Kristalle sind grfHier 
als 1.7 mm (WO 93/19826). 

^^^)ie Temperatur der Impfsuspension liegt dabet tiefer als die Temperatur im Kristaller 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dalS nur eine Vergleichsmaiiigung der Produktion 
und eine Erhdhung des Anteils grfi&erer Kristalle erreicht wird. Sowohl das gezielte 
Steuern der KristallgrOSe als auch die Produktion von Produkt mit feinerer Kristall- 
grolle werden nicht beschrieben und beansprucht 
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Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, diese Nachteile zu beseitigen, d.h. ein 
Verfahren zur reproduzierbaren Steuerung der Kristallgrofle bei der kontinuierlichen 
Massenkrislallisation zu finden. 

Erfindungsgemaii getingt dies durch ein Verfahren mit Zugabe von Impfprodukten, 
wobei 

- das Impfprodukt in seinen Parametem unabhangig vom aktuellen Kristallisations- 
prozefl hergestellt wird, 

- der mittlere Komdurchmesser des Feststoffes der Impfprodukie 0,1 bis 1 ,0 mm 
betrdgt und kleiner als der des gewunschten Kristalltsates ist, 

- der Festsloff des Impfproduktes unabhdngig vom Hauptprozeft der Kristallisation 
aus verschiedenen technologischen TeilstrOmen im angegebenen KomgrOBen- 
bereich erzeugt wird, 

- die Ternperatur des Impfproduktes bei der Zugabe bis zu 40 °C, vorzugsweise 10 
bis 30 °C. niedriger als die ProzeStemperatur im Kristallisator und 

- alle anderen Einspeisungen und RuckfOhrungen in den Kristallisator feststofffrei 
sind 

In den Kristaltisationsapparat wird eine Kristallsuspension zugefuhrt, deren Para- 
meter vflllig unabhdngig vom aktuellen KristallisationsprozeB einstellbar sind. Diese 
Suspension ist charakterisiert durch den FeststoffgehaK, dessen KomgrGBenver- 
teilung und der pro Zeiteinheit in den Kristallisationsapparat eingespeisten Menge 
^^ps Produktes. 

Uber die Steuerung der Parameter dieses Impfproduktes werden die KomgroBenver- 
teilung des Endpraduktes beeinfluBt und die Schwankungen in der KorngrOBenver- 
teilung des Endproduktes (Feststoffabzug aus dem Kristallisationsapparat) deutlich 
vermindert. 

Die genauen Parameter des Impfproduktes kflnnen bei einem gegebenen Kristalli- 
sationsapparat bezogen auf dessen gewunschten stationaren Zustand, empirisch 
ermitt Itwertl&h. 
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Das Verfahren kann sowohl bei diskontinuieriicher, als auch bei kontinuierlicher 
Zugabe des Impfproduktes durchgefuhrt warden. 

Beim diskontinuierlichen Impfen wird das Impfprodukt diskorrtinuierlich derart 
zugegeben, daft der Massenanteil einer ausgewShlten Fraktion des Kristallisates tm 
Kristallisator im vorgegebenen Grenzbereich bleibt 

Die Verhirtderung von starken zyklischen Schwankungen in der KristallgrWJe des 
Endproduktes erfordert eine fur das System ausreichenda und gering schwankende 
effektive Keimbildungsrate, die sich in zeitlich konstanten Anteilen einzelner Frak- 

•onea besonders der Fraktion < 1,0 mm, widerspiegelt. Bei Unterschreitung des 
Jrenzbereiches wird geimpft, und bei Oberschreitung des Grenzbereiches wird das 
Impfen eingestellt 

Beim kontinuieiiichen Impfen wird der Feststoffantei! des Impfproduktes in Mengen 
von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den aus dem 
Kristallisator ausgetragenen Feststoff, zugegeben. 

ZweckmaGig betrfigt der mittlere Korndurchmesser des Feststoffes des Impfpro- 
duktes 0,3 bis 0,8 mm. In jedem Falle ist er kleiner als der Korndurchmesser des 
gewunschten Kristallisates. 

^^^Die Einstellung der gewunschten KorngrflBe des Feststoffes des Impfproduktes kann 
in an sich bekannter Weise erfolgen. Vorzugsweise wird sie dufch mechanische 
Zerkleinerung einer der Fraktionen des Endproduktes und/oder in einer separaten 
Kristallisationsstufe erzeugt Es wird also nicht das unveranderte Endprodukt 
eingesetzt 

Das Impfprodukt muB nicht die gleiche chemische Substanz sein wie das Endprodukt 
der kontinuierlichen Massenkristallisation. Es ist aber vorteilhaft, wenn das Impf- 
produkt die gleiche chemische Zusammensetzung wie das Endprodukt besitzt. 
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Beispielsweise wifd man bei der kontinuierlichen Massenkristallisation von 
Ammoniumsulfat zweckmatJigerweise mit Kristallen aus Ammoniumsulfat impfen. 

Die Vorteile der Erfindung liegen 

- in der definierten Steuerung der KomgrtJBenverteilung und damit des mittleren 
Korndurchmessers des Endproduktes, 

- bei der Verhinderung von starken zyklischen Schwankungen in der Komgrdf&enver- 
teilung des Endproduktes und damit einer besseren Auslastung der Anlagenkapazi- 
tat, 

- darin, dad der aktuelle KristallisationsprozelJ keinen Einflull auf die SteuergrdBe 
■auf die KorngrdBe des Impfproduktes) hat und 

- dafi beim kontinuierlichen Impfen eine drastische Verringerung der Siebanalysen 
zur Steuerung des Prozesses vorgenommen werden kann. 



Abbildung 1 zeigt ein FlieSschema fur die erfindungsgema&e kontinuierliche 
Massenkristallisation. Darin bedeuten: 



ft 



1 Kristallisationsapparat (Kristaller) 

2 Leitung (fur SpeiselOsung) 

3 Leitung (fdr Briiden) 
BrOdenkompressor 

5 warmeObertrager 

6 UmwSlzpumpe 

7 UmwabJeitung 

8 Leitung (fur Maische) 

9 Maischepumpe 

10 Zentrifuge 

1 1 Zwischenbehatter 

12 Pumpe 
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13 


Leitung (fur Mutterlauge) 


14 


Leitung (fur Kristallisat) 


15 


Leitung (fur Teflstrom) 


16 


Abschlammkristallisator 


17 


Zentrifuge 


18 


Leitung (fur Kristallisat bzw. Teil des Impfprodukts) 


19 


Behalter 


20 


Leitung fur Teil des Impfproduktes 


21 


Dosier- und Fordersystem 


22 


Leitung fQr Impfprodukt 



^^)ie Knstallisation wird in einem kontinuierlichen Kristallisationsapparat (1), vorzugs- 
weise einem OSLO- oder einem DRAFT TUBE BAFFLE (DTBHOistaller, durchge- 
fOhrt 

Die vorgewdrmte Speisekteung (z.B. mit 37 + 3 Gew.-% Ammoniumsulfat) wird Qber 
die Leitung (2) in den Kristalfer gefuhrt 

Der anfallende BrQden wird uber die Leitung (3) von einem Brudenkompressor (4) 
angesaugt und verdichtet. Die Energie des verdichteten Brudens wird mittels Warme- 
ubertrdger (5) und einer Umwfllzpumpe (6) uber die UmwSlzleitung (7) in den 
_ Kristallisationsapparat eingetragen. 

^^^/laische wird kontinuierlich uber die Leitung (8) abgezogen und mit einer Maische- 
pumpe (9) einer Zentrifuge (10) zugefuhrt. Die abgetrennte Mutterlauge gelangt in 
einen Zwischenbehaiter (1 1 ) und wird mit der Pumpe (12) uber die Leitung (13) in die 
Umwalzleitung (7) gefahren. Das Kristallisat gelangt Qber die Leitung (14) in nachge- 
schaltete Bearbeitungsanlagen. 

Qber Leitung (15) wird ein Teilstrom (flussige Phase) aus dem Kristallisationsapparat 
in den Abschlammkristallisator (16) ausgekreist. Das hierbei anfallende Kristallisat 
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wird uber eine Zentrifuge (17) abgetrennt und Qber die Leitung (18) dem Behfllter 
(19) a!s mOglicher Bestandteil des sogenannten Impfproduktes zugegeben. 

Ein Teilstrom des Impfproduktes (beispielsweise aus Ammoniumsulfatkristall), das in 
Bezug auf Korngrdttenverteilung und Menge durch mechanische Zerkleinerung einer 
Teilmenge des Endproduktes hergestellt wurde, wind uber die Leitung (20) ebenfalls 
dem Behaiter (19) zugefuhrt Im Behalter (19) wird daraus eine pumpf^hige Kristall- 
suspension erzeugt und mit Hilfe eines Dosier- und F&rdersystems (21) Qber die 
Leitung (22) so in den Kristaller eingespeisL daS die Kristalle des Impfjproduktes nicht 
sedimentieren kOnnen. 

^fciie Erfindung soil an folgenden AusfQhrungsbeispielen erlautert warden, ohnedarauf 
beschranktzusein. 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel ohne zusfitzliches Impfprodukt) 

In einem kontinuierlich arbeitenden Kristailisationsapparat (DTB-Kristaller) betragt 
der aktive Teil etwa 280 m 3 



•kmi 
mp 



Oie vorgewarmte Speisel&sung (Ammoniumsulfatiasung von 38,5 ± 2 Ma.-% 
moniumsulfatgehalt und etwa 90 °C) wird dem Kristaller ohnezusatzliches 
topfprodukt zugefuhrt. Oie Abdampfrate betragt 30 t/h und die Produktionsrate 20 t/h 
(Abzug Kristall aus dem Kristaller). 

Der Feststoffgehalt der Maische im Kristaller betrSgt 35 bis 40 Ma.-%. 



Die KorngrOttenverteilung, gemessen an Hand des Anteils der Fraktion > 1,8 mm 
uber einen Zeitraum von 120 Stunden, ist in Abbildung 2 dargestellt. Sie zeigt sehr 
grofXe Schwankungen in der KorngrOBenverteilung. 
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Beispiel 2 (diskontinulerliche Zugabe von Impfprodukt) 

Oer Grundbetriebszustand entspricht dem von Beispiel 1 , jedoch mit dem aus- 
druckiichen Erfordemis, dafl auGer dem Impfprodukt alls artderen Einspeisungen und 
die RCickfuhrungen in den Kristallisationsapparat absolut feststofffrei sein mussen. 

Mitteis einer KorngrOBenanalyse der Kristallpartiket vom Inneren des Kristallisations- 
apparat wird eine Fraktion ausgewsihlt, deren GrtHlenbereich in der Nahe des 
mittleren Korndurchmessers der Partikel des Impfproduktes liegen sollte. 

•Uber empirisch zu ermittelnde definierte untere und obere Gnenzwerte dieser 
Fraktion wird der Massenstrom des Impfproduktes diskontinuierlich gesteuert. FQr 
den Beginn und das Ende des diskontinuiertichen Impfens wird der Anteil der 
Fraktion > 0,4 mm bis < 1,0 mm des Kristallisates im Kristallisationsapparat 
herangezogen. Bei Unterschreitung von 1 Gew.-% dieser Fraktion wird der 
Kristallisationsapparat geimpft Der Feststoffanteil des Impfproduktes betr&gt dabei 
10 Gew.-% und der mitttere Korndurchmesser liegt bei 0,6 mm. 

Bei Oberschreiten des Anteils von 2 Gew.-% der ausgewahlten Fraktion wird das 
Impfen eingestellt. Bei deutlicher Oberschreitung des oberen Grenzwertes unter 
Umstanden in Verbindung mit der Anderung anderer Betriebsparameter kann durch 
Einspeisung von Betriebskondensat in den Kristallisationsapparat die vorgegebene 
^^^prdfte wieder eingestellt warden. 

Die KomgrOQenverteilung, gemessen an Hand des Anteils der Fraktion > 1,8 mm 
uber einen Zeitraum von 120 Stunden, ist in Abbildung 3 dargesteflt. 

Beispiel 3 (kontinuierliche Zugabe von Impfprodukt) 

Der Grundbetriebszustand entspricht dem von Beispiel 1 , jedoch mit dem aus- 
drucklichen Erfordemis, da& aufler dem Impfprodukt alle anderen Einspeisungen und 
die Ruckfuhatngen in den Kristallisationsapparat absolut feststofffrei sein mussen. 
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Das Impfprodukt wird kontinuierlich mit empirisch zu optimierenden feststehenden 
Parametem dem Kristallisationsapparat zugefuhrt Der Feststoffgehalt des Impf- 
produktes betr&gt 7 Gew.-%, bezogen auf das ausgetragene Endprodukt, und der 
mittlere Komdurchmesser liegt bei 0,6 mm. Das Impfprodukt wird kontinuierlich mit 
einem Volumenstrom von 15 m 3 /h zudosiert. 

KorngrtiGenanalysen als Grundlage der Steuerung des Betriebszustandes sind nicht 
mehr erforderlich oder konnen zumindest deutlich reduziert werden. Die KomgrOBen- 
verteilung, gemessen an Hand des Anteils der Fraktion > 1,8 mm uber einen Zeit- 
raum von 1 20 Stunden, ist in Abbildung 4 dargestellt 

^^^Beispiel 4 (kontinuierliche Zugabe von viel Impfprodukt) 
Der Betnebszustand entspricht dem von Beispiel 3. 

Das Impfprodukt wird kontinuierlich mit empirisch zu optimierenden feststehenden 
Parametem dem Kristallisationsapparat zugefuhrt. 

Der Feststoffgehalt des Impfproduktes betrflgt 25 Gew.-%, bezogen auf das ausge- 
tragene Endprodukt, und der mittlere Komdurchmesser liegt bei 0,6 mm. 
Das Impfprodukt wird kontinuierlich mit einem Volumenstrom von 25 m 3 /h zudosiert 

•Durch den Uberschufc von Impfprodukt wird die KomgrGBe gezielt nach unten 
gebracht. 

Die KorngrtJSenverteilung, gemessen an Hand des Anteils der Fraktion > 1 ,8 mm 
uber einan Zertraum von 120 Stunden, ist in Abbildung 5 dargestellt In den Stunden 
24 bis 80 wird der Anteil der Fraktion > 1 ,8 mm durch Impfen gezielt in den Bereich 
von 20 % gefahren. 
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Komgrfifienverteftung AbbiWung Nr. 2 
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Komgr^ewerteilung AbbBdung Nr. 4 
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KomgrSOenverteiiung AbbiWung Nr. 5 
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PatentansprOche 



1 . Verfahren zur Steuerurtg der KristallgrOlJe bei der kontinuierlichen Massen- 
kristallisation , insbesondere von Ammoniumsulfat, durch Zugabe von Impf- 
produkten, dadurch gekennzeichnet dafJ 

- das Impfprodukt in seinen Parametem unabhangig vom aktuellen Kristallisa- 
tionsprozeS hergestellt wird, 

- der mittlere Korndurchmesser des Feststoffes der Impfjprodukte 0,1 bis 1 ( 0 mm 
betragt und kleioer als der des gewunschten Kristallisates ist, 

- der Feststoff des Impfproduktes unabhangig vom HauptprozeB der 
Kristallisation aus verschiedenen technologischen Teilstrdmen im angege- 
bensn KomgrOBenbereich erzeugt wird, 

- die Temperatur des Impfproduktes bei der Zugabe bis zu 40 °C, vorzugsweise 
10 bis 30 °C, niedriger als die ProzeQtemperatur im Kristallisator und 

- aiie anderen Einspeisungen und Ruckfuhrungen in den Kristallisator feststoff- 
frei sind. 



2. Verfahren zur Steuerung der KristallgrdBe bei der kontinuierlichen Massen- 
kristallisation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS beim diskontinu- 
ierlichen Impfen das Impfprodukt diskontinuierlich derart zugegeben wird, daft der 
Massenanteil einer ausgewfihlten Fraktion des Kristallisates im Kristallisator im 
vorgegebenen Grenzbereich bleibt. 



3. Verfahren zur Steuerung der KristaltgrfiBe bei der kontinuierlichen Masserh 

• kristallisation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS beim kontinuier- 
lichen Impfen der Feststoffanteil des Impfproduktes in Mengen von 5 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-%, bazogen auf den aus dem Kristallisa- 
sator ausgetragenen Feststoff, zugegeben wird. 



4. Verfahren zur Steuerung der Kristallgrdfie bei der kontinuierlichen Massen- 
kristallisation nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet daft der mittlere Korndurchmesser des Feststoffes des Impf- 
produktes 0,3 bis 0,8 mm betragt. 
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5. Verfahren zur Steuerung der KristallgrdOe bei der kontinuierlichen Massen- 
kristallisation nach einem Oder mehreren der AnsprCiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die gewunschte KomgrtHle des Feststoffes des Impf- 
produktes durch mechanische Zerkleinerung des Endproduktes und/oder in einer 
separaten Kristallisationsstufe erzeugt wird. 

6. Verfahren zur Steuerung der KristallgrSfie bei der kontinuierlichen Massen- 
kristaltisatbn nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Impfprodukt die gleiche chemische Zuaammensetzung 
wie das Endprodukt besitzt. 



Zusammenfassung 



Verfahren zur Steuerung der KristallgrfiSe bei der kontinuierlichen Massen- 
kristaliisation 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Steuerung der KristaflgrOBe bei der kontinu- 
ierlichen Massenkristallisation, insbesondere bei Ammoniumsulfat. 

Erff'ndungsgemafi gelingt dies durch ein Verfahren mit Zugabe von Impfprodukten, 
wobei das Impfprodukt in seinen Parametern unabhangig vom aktuellen Kristalli- 
sationsprozeB hergestellt wird, der mittiere Komdurchmesser des Feststoffes der 
Impfprodukte 0,1 bis 1,0 mm betragt und kleiner aid der des gewunschten 

•Kristallisates ist. der Feststoff des Impfproduktes unabhangig vom HauptprozeB der 
kristaliisation aus verschiedenen technologischen Teilstromen im angegebenen 
KorngrCSenbereich erzeugt wird, die Temperatur des Impfproduktes bei der Zugabe 
bis zu 40 °C t vorzugsweise 1 0 bis 30 °C, niedriger als die ProzeStemperatur im 
Kristallisator und alle anderen Einspeisungen und Ruckfuhrungen in den Kristallisator 
feststofffrei sind. 

Ober die Steuerung der Parameter des Impfproduktes warden die KorngriQenver- 
teilung des Endproduktes beeinfluflt und die Schwankungen in der KorngrOQenver- 
teilung des Endproduktes deutlich vermindert. Oas Verfahren kann sowohl bei dis- 
kontinuierlicher, als auch bei kontinuierlicher Zugabe des Impfproduktes durchge- 
fuhrt warden. 

• 



